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Dyeing cellulose-contg. textiles with vat dyes or sulphide dyes comprises using 
Fe(II) cpds. (I) as reducing agents, followed by electrochemical redn. of the 
oxidised (I). (I) are complexes of Fe(II) salts with aliphatic hydroxy cpd. (II) 
contg. at least two coordinatable OH gps.. 

USE - Used for dyeing cotton-contg. textiles with vat dyes or sulphide dyes, 
esp. indigo. 

ADVANTAGE - Enables vat dyeing without the disadvantages associated with 
prior-art reducing agents, i.e. over-redn. with Na dithionite, polluted effluent 
with dithionite and with Fe(II)-triethanolamine complexes. Only small amts. of 
(I) are required, and the complexing agents (II) are biodegradable. (Dwg.0/0) 

MC - CPI: A08-E03 A12-S05N E05-L02A F03-F03 F03-F23 F03-F24 

UP - 1995-06 



© BUNDESREPUBLIK 
DE UTS CH LAN O 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



III 

©Affenlegungssch^t 
® DE 4320867 A1 



Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
(43) Offenlegungstag: 



P 43 20 867.3 
24. 6.93 
5. 1.95 



Hill 



(£j) Int. CI. 6 : 

D 06 PI/22 

D06P 1/30 
D 06 P 3/60 
D 06 P 5/20 
D06P 1/653 
// C09B 7/00 



CO 
00 

o 

3 



(7?) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



Erfinder: 

Ruttiger, Wilhelm, Dr., 67069 Ludwigshafen, DE; 
Schmitt, Michael, Dr., 67549 Worms, DE; Kruger, 
Rudolf, Dr., 67273 Weisenheim, DE 



@ Verfahren zum Farben von cellulosehaltigen Textilmaterialien mit Kupenfarbstoffen oder Schwefelfarbstoffen 

(§7) Verfahren zum Farben von cellulosehaltigen Textilmateria- 
lien mit Kupenfarbstoffen oder Schwefelfarbstoffen unter 
Verwendung von Eisen(ll)verbindungen als Reduktionsmittel 
und eiektrochemischer Reduktion des beim Farben oxidier- 
ten Reduktionsmittels, indem man als Eisen(ll)verbindung 
Eisen{ll)komplexsalze mit aliphatischen Hydroxyverbindun- 
gen, die mindestens zwei koodinationsfahige Hydroxylgrup- 
pen enthalten, als Komplexbildner verwendet. 
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Beschreib 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfah- 
ren zum Farben von cellulosehaltigen Textiimaterialien 
mit Kupenfarbstoffen oder Schwefelfarbstoffen unter 5 
Verwendung von Eisen(II)verbindungen als Reduk- 
tionsmittel und elektrochemischer Reduktion des beim 
-Farben oxidierten Reduktionsmittels. 

Das Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit 
Kupenfarbstoffen ist allgemein bekannt. Urn dem was- 10 
serunloslichen Kupenfarbstoff die erforderliche Sub- 
stantivitat zu verleihen, d. h. um ihn auf dem Textilmate- 
rial zu fixieren, muB er zunachst durch Reduktion in 
seine hochsubstantive wasserlosliche Leukoform uber- 
fuhrt und dann durch Oxidation wieder zum Farbstoff- 15 
pigment entwickelt werden. 

Oblicherweise wird beim Farben von Stiickware nach 
dem kontinuierlichen Zweibad-Verfahren gearbeitet, 
bei dem in einem ersten waBrigen Bad der Farbstoff und 
in einem zweiten waBrig-alkalischen Bad das Reduk- 20 
tionsmittel appliziert wird. Auf diese Weise kann der 
Farbstoff nicht vor dem Aufbringen auf die Faser mit 
dem Reduktionsmittel reagieren, und eine ungleichma- 
Bige Farbung des Textilmateriais (unkontrollierter En- 
denablauf) wird verhindert. Je nachdem, ob dabei nach 25 
dem Aufbringen des Farbstoffs eine Zwischentrock- 
nung erfolgt oder nicht, spricht man vom sog. Padsteam- 
Verfahren oder NaB-Dampf- Verfahren. 

Insbesondere zum Farben von Garnen wird jedoch 
auch nach dem diskontinuierlichen Einbad-Verfahren 30 
gearbeitet, bei dem der Farbstoff in Gegenwart des Re- 
duktionsmittels auf die Faser aufgebracht wird. 

Gangiges Reduktionsmittel bei der Kiipenfarberei ist 
Natriumdithionit (Hydrosulfit). Bei seiner Anwendung 
kommt es jedoch insbesondere bei empfindiicheren Ku- 35 
penfarbstoffen infolge von Oberreduktion haufig zu un- 
gewunschten Farbumschlagen. Ein weiterer groBer 
Nachteil besteht in der Belastung des Abwassers durch 
die gebildeten Sulfit- und Sulfationen. 

Zur Losung dieses Problems wurde nach Alternativen 40 
fur das Reduktionsmittel gesucht, und modifizierte Far- 
beverfahren wurden vorgeschlagen. So ist aus der WO- 
A-90/15182 ein Verfahren zum Farben mit Indigo be- 
kannt, bei dem die Farbstoffreduktion elektrochemisch 
unter Verwendung von Eisen(II)komplexsalzen mit Tri- 45 
ethanoiamin als Reduktionsmittel vorgenommen wird. 
Das Reduktionsmittel wirkt dabei als Mediator, d. h. es 
ist ein reversibles Redoxsystem, das den Farbstoff redu- 
ziert, dabei oxidiert wird, an der Kathode wieder redu- 
ziert wird und erneut zur Farbstoffreduktion zur Verfu- 50 
gung stent. Nachteilig bei diesem Verfahren ist jedoch 
nicht zuletzt, daB das Abwasser infolge des im Uber- 
schuB eingesetzten Triethanolamins (das Molverhaltnis 
Eisen zu Triethanolamin liegt bei ca. 1 : 8) sowohl durch 
Sauerstoff verbrauchende Substanz als auch durch 55 
Stickstoff belastet wird. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Farbeverfahren zu entwickeln, welches die genannten 
Nachteile nicht aufweist und nach dem Cellulosemateri- 
al in okologisch vorteilhafter Weise gefarbt werden 60 
kann. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zum Farben von 
cellulosehaltigen Textiimaterialien mit Kupenfarbstof- 
fen oder Schwefelfarbstoffen unter Verwendung von 
Eisen(II)verbindungen als Reduktionsmittel und elek- 6 5 
trochemischer Reduktion des beim Farben oxidierten 
Reduktionsmittels gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man als Eisen(II)verbindungen Ei- 



sen(II)komplexsalzWBt aliphatischen Hydroxyverbin- 
dungen, die mindestens zwei koordinationsfahige Hy- 
droxylgruppen enthalten, als Komplexbildner verwen- 
det 

AuBerdem konnen die als Komplexbildner geeigne- 
ten Hydroxyverbindungen bis zu zwei Aldehyd-, Keto- 
und/oder Carboxylgruppen aufweisen. Dabei sind sol- 
che Verbindungen, die sich von Zuckern ableiten, be- 
sonders bevorzugt- 

Als Beispiele fur die einzelnen Gruppen seien ge- 
nannt: 



— Di- oder Polyalkohole wie Ethylenglykol, Diet- 
hylenglykol, Pentaerythrit, 2,5-Dihydroxy-l,4-dio- 
xan, vor allem Zuckeralkohole wie Glycerin, Eryth- 
rit, Hexite wie Mannit, Dulcit, Sorbit und Galactid; 

— Di- oder Polyhydroxyaldehyde wie Glycerinal- 
dehyd, Trioseredukton, vor allem Zucker (Aldosen) 
wie Mannose, Galactose und Glucose; 

— Di- oder Poly hydroxy ketone wie vor ailem Zuk- 
ker (Ketosen) wie Fructose; 

— Di- und Polysaccharide wie Saccharose, Malto- 
se, Lactose, Cellubiose und Melasse; 

— Di- oder Polyhydroxymonocarbonsauren wie 
Glycerinsaure, vor allem von Zuckern abgeleitete 
Sauren wie Gluconsaure, Glucoheptosaure, Galac- 
tonsaure und Ascorbinsaure; 

— Di- oder Polyhydroxydicarbonsauren wie Apfel- 
saure, vor allem Zuckersauren wie Glucarsaure, 
Mannarsaure und Galactarsaure. 

Ganz besonders bevorzugt sind die von Zuckern ab- 
geleiteten Monocarbonsauren sowie deren Ester, Lac- 
tone und Salze. 

Es kann auch von Vorteil sein, Mischungen der ge- 
nannten Komplexbildner einzusetzen. 

Die Eisen(II)komplexsalze konnen durch Mischen 
waBriger Losungen von Eisen(II)salzen, insbesondere 
von Eisen(II)chlorid, auch Eisen(II)sulfat oder Ei- 
sen(II)acetat, mit dem ebenfalls in Wasser gelosten 
Komplexbildner (oder dessen Salz) zunachst separat 
hergestellt und dann der Reduktionsflotte in Form der 
Herstellungsmischung zugesetzt werden. Um die Salz- 
fracht der Flotten zu erniedrigen, kann auch frisch ge- 
falltes Eisen(II)hydroxid eingesetzt werden, das durch 
Zugabe des Komplexbildners wieder gelost wird. Von 
Vorteil ist, daB die Komplexe als waBrige Losung oder 
Paste lagerfahig sind. 

Die Eisen(II)komplexsalze konnen aber auch in situ, 
d. h. erst in der Reduktionsflotte, durch Mischen der 
Komponenten hergestellt werden. In diesem Fall wird 
das Alkali der Flotte vorzugsweise erst nach der Kom- 
plexbildung zugesetzt 

Weiterhin ist es auch moglich, ein losliches Ei- 
sen(III)salz einzusetzen und das Eisen(II)komplexsalz 
erst im Farbebad durch elektrochemische Reduktion 
herzustellen. 

Eisen(II)verbindung und Komplexbildner werden lib- 
licherweise in einem Molverhaltnis von 1 : 7 bis 1 : 0,5, 
bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 0,5, besonders bevorzugt 1 : 2,5 bis 
1 :0,5 und ganz besonders bevorzugt 1 : 1,5 bis 1 : 0,5 
eingesetzt. 

Es war nicht zu erwarten, daB insbesondere bei Ver- 
wendung der von Zuckern abgeleiteten Monocarbon- 
sauren auch unterstochiometrische Mengen Komplex- 
bildner ausreichen, um das Eisen(II) und auch das beim 
Farben gebildete Eisen(III) in Losung zu halten und die 
Bildung eines Eisenhydroxidniederschlags in der stark 
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alkalischen Farbeflotte (pH-Wert > 11) zu verhindern. 
Oberraschenderweise scheint sogar die elektrochemi- 
sche Ausbeute in Richtung auf einen UnterschuB an 
Komplexbildner zuzunehmen. 

Die zur Farbstoffreduktion erforderliche Menge Ei- 5 
sen(II)komplexsalz betragt in der Regei 0,2 bis 6,0 g, 
vorzugsweise 0,4 bis 2,0 g (jeweils berechnet ais Eisen) 
pro 1 Farbebad. Das Eisen(II)komplexsalz kann gegen- 
uber dem Farbstoff in stochiometrischem UnterschuB 
eingesetzt werden, da durch die elektrochemische Re- 10 
duktion immer wieder Reduktionsmittel regeneriert 
wird. 

Ein weiterer Reduktionsmittelverbrauch ergibt sich 
durch den Luftkontakt an der Oberflache des Farbeba- 
des bzw. in den Luftgangen, wobei sowohl der reduzier- 15 
te Farbstoff als auch das Reduktionsmittel selbst oxi- 
diert werden. Auch dieser Anteil wird elektrochemisch 
regeneriert. 

Die Farbung wird wie ublich im alkalischen Milieu 
durchgefuhrt. In der Regel werden pro g Komplexbiid- 20 
ner mindestens 1 bis 10, bevorzugt mindestens 3 bis 5 ml 
Natronlauge38° Bezugegeben. 

Im allgemeinen wird die Leitfahigkeit der Farbeflotte 
daher ausreichend sein. Falls erforderlich, kann jedoch 
auch Leitsalz zugesetzt werden. 25 

Die elektrochemische Reduktion des erfindungsge- 
maBen Mediators kann sowohl im Farbebad als auch 
extern erfolgen, d. h. die Elektroden konnen im Farbe- 
trog selbst oder vorzugsweise in einer DurchfluBelek- 
trolysezeile im Umwalzpumpenkreislauf angeordnet 30 
sein. 

Eine solche Elektrolysezelle kann aus mehreren Teil- 
zellen bestehen, wobei jeweils die Kathoden- oder Ano- 
denraume durch ein Diaphragma getrennt sind und die 
Elektroden monopolar oder in Reihe geschaltet sind. 35 

Die eingesetzten Elektroden konnen aus den gangi- 
gen Materialien wie Edelstahl, Titan, Blei und bevorzugt 
Kupfer bestehen. 

Das Elektrodenpotential wird so hoch eingestellt, daB 
die Entwicklung von Wasserstoff an der Kathode ver- 40 
mieden wird, die Regeneration des Mediatorsystems 
aber gewahrleistet wird, wobei die Elektronentransfer- 
uberspannungen zu berucksichtigen sind. 

Das Redoxpotential der erfindungsgemaBen Media- 
torsysteme liegt in der Regel bei ca. -600 mV bis 45 
— 1000 mV, d. h. kathodischer als das zur Reduktion von 
Kupenfarbstoffen, insbesondere Indigo, und Schwefel- 
farbstoffen erforderliche Potential. 

Das Arbeitspotential kann vorteilhaft uber eine Refe- 
renzelektrode kontrolliert und eingestellt werden. Bei 50 
der Verwendung von Kupferelektroden ist es nach oben 
auf ca. 1,1 V begrenzt. Oblicherweise wird man daher 
bei einem Potential von 600 bis 1 100 mV arbeiten. 

Die Flache der Arbeitselektroden ist schlieBlich so zu 
wahlen, daB bei maximaler Stromdichte und einem Ar- 55 
beitspotential unterhalb des H 2 -Entwicklungspotentials 
die Regenerierung des Reduktionsmittels gewahrleistet 
ist. 

Das erfindungsgemaBe Farbeverfahren ist sowohl fur 
kontinuierliches als auch fur diskontinuierliches Farben 60 
geeignet. 

Dabei kann an sich, wie allgemein fiir das Farben mit 
Kupen- und Schwefelfarbstoffen ublich, vorgegangen 
werden. Auch die reduktive Fixierung des Farbstoffs auf 
dem Textiimaterial und die weitere Fertigstellung der 6 5 
Farbung kann wie ublich erfolgen. 

Mit Hiife des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen 
cellulosehaltige Textilmaterialien in vorteilhafter Weise 
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mit Kupen- und Scrll^Plfarbstoffen gefarbt werden. 
Die erhaltenen Farbungen entsprechen hinsichtlich 
Farbton, Farbtiefe, Brilianz und Echtheit vollkommen 
solchen Farbungen, die bei konventioneller Arbeitswei- 
se mit Natriumdithionit (Hydrosulfit) erhalten werden. 
Von besonderem Vorteil ist, daB das Abwasser aufgrund 
der kleinen Einsatzmengen der erfindungsgemaBen Re- 
duktionsmittel nur gering belastet wird. Zudem handelt 
es sich insbesondere bei den von Zuckern abgeleiteten 
Sauren wie Gluconsaure um biologisch leicht abbauba- 
re Stoffe, und das schon im Farbeabwasser enthaltene 
Eisen wird in Klaranlagen ohnehin zur Fallung der 
Schwebestoffe zugesetzt. 

Eine besonders bevorzugte Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Farbeverfahrens besteht im Farben mit 
Indigo. Dabei ist es besonders giinstig, von vornherein 
ganz oder teilweise vorreduzierten Indigo einzusetzen. 
Dieser kann leicht durch katalytische Hydrierung her- 
gestellt werden und ist als alkalische Leukoindigolosung 
unerwartet stabil. Weitere Angaben hierzu finden sich 
in der alteren deutschen Patentanmeldung P 43 15 873.0. 

In diesem Fall muB nur die durch Luftkontakt wah- 
rend des Farbens oxidierte Menge Leukoindigo wieder 
reduziert werden, der Stromverbrauch, der apparative 
Aufwand, insbesondere die Elektrodenoberflache, und 
der erforderliche Mediatorzusatz verringern sich dem- 
entsprechend. 

Patentanspruche : ^ 

1. Verfahren zum Farben von cellulosehaltigen 
Textilmaterialien mit Kupenfarbstoffen "oder 
Schwefelfarbstoffen unter Verwendung von Ei- 
sen(II)verbindungen als Reduktionsmittel und elek- 
trochemischer Reduktion des beim Farben oxidier- 
ten Reduktionsmittels, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Eisen(II)verbindung Eisen(II)koniplex- 
salze mit aliphatischen Hydroxyverbindungen, die 
mindestens zwei koordinationsfahige Hydroxyl- 
gruppen enthalten, als Komplexbildner verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Komplexbildner von Zuckern 
abgeleitete Monocarbonsauren verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Eisen(II) und Komplexbild- 
ner in einem Molverhaltnis von 1 : 7 bis 1 : 0,5 ver- 
wendet. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Eisen(II) und Komplex- 
bildner in einem Molverhaltnis von 1 : 1,5 bis 1 : 0,5 
verwendet. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 0,2 bis 6 g Komplexsalz, 
berechnet als Eisen, pro 1 Farbebad einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man es zum Farben mit Indigo 
verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man vorreduzierten Indigo einsetzt. 
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